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PROCEDE DE COPRODUCTION DE PARAXYLENE ET DE STYRENE 
Invention de Luc WOLFF, Philibert LEFLAIVE, Alain METHIVIER 

ABREGE DESCRIPTIF 

On decrit un procede de coproduction de paraxylene et de styrene a partir d'une 
charge (1) d'hydrocarbures contenant des xylenes et de I'ethylbenzene, le 
procede comprenant la succession d'etapes suivantes : 

- une etape de separation de la charge en lit mobile simule dans une colonne 
d'adsorption (6) contenant des lits d'un adsorbant, de laquelle on soutire un extrait 
riche en para xylene (7a) a au moins 99,7% de purete, et au moins un raffinat (7b) 
contenant I'ethylbenzene, I'orthoxylene, le metaxylene, et du paraxylene en tres 
faible quantite. 

- une etape de deshydrogenation (10) de I'ethylbenzene contenu dans le raffinat 

(7b), en styrene, 

- au moins une etape de separation primaire du flux (11) issu de I'etape de 
deshydrogenation (10), permettant d'eiiminer les sous-produits, 

- une etape de separation du melange purifie (18) issu du flux (11), contenant du 

styrene, de Tethylbenzene non converti, du metaxylene et de Torthoxylene, de 
laquelle on soutire un flux (21a) riche en styrene a au moins 99,8% de purete, et 
un flux (21b) contenant I'ethylbenzene non converti, le metaxylene, et 
I'orthoxylene, 

- et une etape d'isomerisation du flux (21b), I'effluent etant recycle a la colonne 

d'adsorption (6). 
Figure 1 a publier. 


1 


Arriere plan technoloqique: 

^invention concerne un procede de coproduction de paraxylene et de styrene a un 
haut niveau de purete a partir d'un flux contenant principalement des composes 

5 aromatiques a huit atomes de carbone. 

La production de paraxylene de haute purete par separation par adsorption est bien 
connue de Tart anterieur. Le marche du paraxylene s'est largement developpe, ses 
debouches etant principalement les productions d'acide terephtalique, d'anhydride 
phtalique et de resines polyethylene terephtalate. L'arriere plan technologique 

10 decrivant la production de paraxylene a tres haute purete est illustre dans le brevet 
europeen EP-A-531 191 de la Demanderesse. 

Par ailleurs, le marche du styrene s'est egalement largement developpe puisque le 
styrene est utilise comme monomere pour la synthese du polystyrene (PS), et 
comme copolymere dans les syntheses de I' acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) et 
15 du styrene-butadiene (SBR). 

La production et la purification du styrene a un niveau de purete, conforme aux 
specifications du marche (> 99,8 % poids), fait I'objet de plusieurs brevets. La 
majorite d'entre eux font etat de precedes en trois etapes : 

- Une etape d'alkylation de I'ethylene sur le benzene afin de produire 
20 I'ethylbenzene, 

- Une etape de deshydrogenation de Tethylbenzene en styrene 

- Une etape de purification du produit sortant de I'unite de deshydrogenation afin 
de produire un flux compose essentiellement de styrene pur, et un flux compose 
essentiellement d'ethylbenzene qui est recycle dans I'unite de deshydrogenation. 

25 

Le brevet des Etats-Unis d'Amerique US 6 031 143 presente une adaptation du 
schema precedent dans lequel I'ethylene utilise pour I'alkylation est coproduit avec 
le styrene dans I'unite de deshydrogenation a partir d'ethane, le dit ethylene etant 
ensuite separe par distillation et recycle a I'unite d'alkylation. L'etape de separation 
30 est constitute d'un systeme de distillation. 
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La demande de brevet WO 9718034 fait etat d'un ensemble de catalyseurs capables 
de realiser la deshydrogenation d'alkyl aromatiques afin de produire des 
aromatiques insatures. 

En fait, I'etape de deshydrogenation et la variete des catalyseurs pouvant realiser 
5 cette reaction sont bien connus. De nombreux efforts de recherche ont ete faits pour 
rendre cette etape de deshydrogenation plus economique, le cout energetique de la 
deshydrogenation, reaction endothermique, etant important. Ainsi, les brevets des 
Etats-Unis d'Amerique US 4 628 136 (correspondant au brevet europeen 
EP0226064) et US 4 774 378 (correspondant au brevet europeen EP0238400) 
10 exposent des procedes de production du styrene avec une adaptation importante de 
I'etape de deshydrogenation puisque cette derniere est conduite en presence de 
vapeur d'eau. 

Dans le brevet US 4 628 136, le melange de vapeur d'eau et d'ethylbenzene, qui 
entre avec de la vapeur d'eau pure dans le reacteur de deshydrogenation, est 
15 successivement chauffe par recuperation de la chaleur du condenseur de la colonne 
a distiller servant a separer le styrene de I'ethylbenzene, puis par recuperation de la 
chaleur de I'effluent de la reaction de deshydrogenation. 

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique US 4 774 378, on expose un procede 
comportant trois reacteurs de deshydrogenation, la vapeur d'eau servant d'abord a 

20 chauffer les effluents reactionnels des deux derniers reacteurs avant d'etre 
melangee a Pethylbenzene a I'entree du premier reacteur de deshydrogenation. 
Paralielement a ces procedes de base ou Ton produit le styrene directement, il 
existe un certain nombre de brevets decrivant la recuperation de styrene ou 
d'ethylbenzene en tant que sous-produits formes au cours d'autres reactions. 

25 Par exemple, le brevet des Etats-Unis d'Amerique US 5 877 385 presente plusieurs 
schemas de procedes d'extraction et/ou de production et de purification du styrene 
contenu dans certains flux generes par le raffinage du petrole, la petrochimie 
(essences de pyrolyse) ou bien encore le traitement du gaz naturel. Ces flux 
contiennent directement le styrene ou bien Tintermediaire y conduisant c'est a dire 

30 I'ethylbenzene. 

Les techniques de purification decrites sont diverses et s'etendent de la distillation 
simple, la distillation azeotropique ou extractive, I'extraction liquide-liquide, la 
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formation de complexe chimique, la separation membranaire a la combinaison de 
plusieurs de ces techniques. 

Une technique particuliere de production de styrene est decrite dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique US 5 877 385. II s'agit d'un procede de production de 
5 styrene a partir de la coupe C8 d'un reforming contenant I'ethylbenzene, I'ortho-, le 
meta- et le para-xylene et substantiellement exempt de styrene. Ce procede 
comprend : 

- un splitter (colonne de distillation) permettant de produire un flux de tete riche en 
ethylbenzene contenant une partie de meta- et de para-xylene et un flux de 

10 queue contenant I'orthoxylene et le complement en meta- et para-xylene; 

- le dit flux de tete est ensuite envoye dans une unite de deshydrogenation 
permettant de convertir au moins une partie de I'ethylbenzene en styrene; 

- le flux sortant de I'unite de deshydrogenation est alors envoye dans un ensemble 
d'unites de purification du styrene comprenant une colonne de distillation 

15 extractive mise en oeuvre avec un solvant, de preference choisi parmi I'eau ou le 
sulfolane, une etape de stripping permettant de recuperer le dit solvant, et une 
colonne de purification du styrene. 

Ce brevet est centre sur la production de styrene a haute purete, mais ne decrit 

20 aucune co-production de para xylene. 

D'autres brevets plus specifiques a la purification du styrene a partir de charges 
d'hydrocarbures aromatiques en C8 ont ete presentes dans Tart anterieur. 
Un procede d'extraction liquide-liquide est notamment decrit dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique US 4 031 153 . Ce brevet decrit une separation du styrene 

25 des isomeres du xylene (ortho, meta et para) et de I'ethylbenzene, contenus en 
melange dans les essences de pyrolyse en sortie de vapocraqueur par exemple, en 
deux etapes : une premiere etape comprenant deux fractionneurs (qui sont en fait 
des colonnes a distiller), disposes en serie, le premier permettant d'eliminer 
I'ethylbenzene, le para- et le meta-xylene en tete, Porthoxylene et le styrene etant 

30 soutire en fond, et le second permettant d'eliminer en fond les composes lourds a 9 
atomes de carbone et plus; et une deuxieme etape comprenant un extracteur 
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liquide-liquide. le solvant employe est le succinonitrile qui est ensuite recupere au 
cours d'une etape de stripping. 

D'autres techniques de purification du styrene par distillation extractive sont decrites 
dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique US 4 959 128 et US 4 966 656. Ces 
5 techniques reposent sur I'utilisation de composes plus ou moins complexes en tant 
qu'agent d'extraction. 

Pour le brevet US 4 959 128 qui decrit la separation du styrene de I'ethylbenzene, 
citons les produits organiques nitres tels que I'adiponitrile, le methyl-glutaronitrile ou 
encore le nitrobenzene. 
10 Le brevet US 4 966 656 expose une technique de separation du styrene de 
I'ethylbenzene ou de I'orthoxylene par distillation extractive ou azeotropique en 
utilisant des esters tels que I'isovalerate d'ethyl, le caproate de propyl, le propionate 
de butyl ou bien le formate d'hexyle. 

Le brevet US 6 096 941 decrit differents schemas de purification du flux issu d'une 
15 unite de deshydrogenation d'ethylbenzene. II decrit egalement des innovations 
technologiques concernant les differentes colonnes a distiller (fond de colonne, 
distributeur de liquide). Bien que I'invention permette de reduire notablement les 
diametres des colonnes, on note cependant que, quel que soit le schema propose, il 
est necessaire d'utiliser deux colonnes a distiller et le plus souvent trois (en plus de 
20 la premiere colonne du complexe de purification qui sert a la separation du couple 
benzene/toluene du melange styrene/ethylbenzene/xylenes). Toutes ces colonnes 
sont de plus operees sous vide afin d'eviter toute polymerisation indesirable du 
styrene. 

Deux brevets japonais JP 02138137 et JP 03020229 exposent respectivement une 
25 separation du styrene de la coupe C8 aromatique par adsorption sur un adsorbant 
zeolithique type faujasite, et un procede de production du styrene comprenant une 
etape de distillation permettant d'obtenir de I'ethylbenzene a 80 % massique, une 
etape de deshydrogenation de I'ethylbenzene et une etape de separation du styrene 
par adsorption sur une faujasite, dopee par un cation metallique monovalent. Dans 
30 ces deux brevets, il n'est pas question d'une co-production de paraxylene a haut 
niveau de purete, aucune information n'etant donnee sur la qualite des produits 
obtenus. 
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Au vu de I'art anterieur, il n'existe done pas a notre connaissance de technique 
permettant de coproduire le paraxylene avec une purete d'au moins 99,7 % poids, et 
du styrene avec une purete d'au moins 99,8 % poids. La presence tres frequente 
d'ethylbenzene dans la charge entrante dans une boucle de production de 
5 paraxylene permet de disposer de I'intermediaire precedent immediatement le 
styrene, e'est a dire I'ethylbenzene, lorsque le styrene est precis^ment produit par 
deshydrogenation de I'ethylbenzene. 

La presente invention a pour objet de montrer comment en integrant la production 
10 de styrene a une boucle de production de paraxylene, on realise une synergie tres 
importante permettant de simplifier le schema de fabrication du styrene, notamment 
parce que I'etape d'alkylation du benzene n'est plus necessaire. Le procede selon 
I'invention permet egalement d'optimiser la marche de I'unite d'isomerisation des 
xylenes et de rendre plus aisee la marche de I'unite de separation de paraxylene en 
15 diminuant sensiblement la quantite d'ethylbenzene entrant. 

Presentation sommaire de I'invention: 

L'objet de 1'invention est un nouveau procede de coproduction de paraxylene et de 
20 styrene a tres haut niveau de purete, a partir d'une charge d'hydrocarbures 
contenant des hydrocarbures C8 aromatiques, de I'ethylbenzene et des 
hydrocarbures en C9 et C10 (la notation Cn designant une coupe comprenant 
essentiellement des hydrocarbures a n atomes de carbone). Le paraxylene est 
obtenu a une purete d'au moins 99,7 % poids et le styrene est obtenu k une purete 
25 d'au moins 99,8 % poids. 

Le procede est caracteris6 par I'utilisation d'au moins une colonne 
chromatographique ou colonne d'adsorption travaillant en lit mobile simule et 
permettant I'extraction du paraxylene, I'extraction du styrene pouvant etre assuree 
par au moins une seconde colonne chromatographique, mais egalement par toute 
30 autre technique choisie parmi la distillation simple, la distillation azeotropique ou 
extractive, I'extraction liquide-liquide, la formation de complexe chimique, la 
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separation membranaire, la separation par adsorption ou une combinaison 
quelconque de plusieurs de ces techniques. 

Dans la suite du texte, on decrit avantageusement le procede dans une variante 
caracterisee par le fait que la separation du styrene est realisee a I'aide d'au moins 
une colonne chromatographique travaillant en lit mobile simule. On parlera d'etape 
pour designer une ou un groupe d'operations similaires effectuees sur un flux en un 
certain point du procede. On decrira le procede dans ses differentes etapes prises 
dans I'ordre d'ecoulement des flux ou produits, et on parlera de premiere colonne de 
separation par adsorption pour designer la colonne d'adsorption en lit mobile simule 
de laquelle est extrait le paraxylene, et de deuxieme colonne de separation par 
adsorption pour designer la colonne d'adsorption en lit mobile simule de laquelle est 
extrait le styrene. Plus simplement, dans la suite du texte on parlera de premiere 
colonne de separation et de seconde colonne de separation. 

15 Plus generalement, invention concerne un procede de coproduction de paraxylene 
et de styrene a haute purete, a partir d'une charge contenant des xylenes, de 
I'ethylbenzene et des hydrocarbures en C9-C10, le procede comprenant 
successivement les etapes suivantes : 

- Une etape de distillation de la charge (1) realisee dans une colonne de distillation 
20 (2), permettant de separer les xylenes, d'ou Ton soutire en tete un flux (3) 

comprenant la majeure partie du metaxylene, du paraxylene, de Tethylbenzene et 
au moins une partie de I'orthoxylene, et d'ou Ton soutire en fond un flux (4) 
contenant les hydrocarbures en C9-C10, et la partie restante de I'orthoxylene. 

- Une etape d'adsorption du flux de tete (3) dans au moins une premiere colonne 
25 d'adsorption (6) fonctionnant en lit mobile simule et contenant une pluralite de lits 

d'un adsorbant, de preference interconnects en boucle fermee, et ayant une 
selectivity differente pour le paraxylene, I'ethylbenzene, le metaxylene et 
I'orthoxylene, ladite colonne comprenant au moins quatre zones de 
fonctionnement : une zone 1 de desorption du paraxylene comprise entre 
30 I'injection d'un desorbant (5) et le prelevement d'un extrait (7a), une zone 2 de 
desorption de I'ethylbenzene, de I'orthoxylene et du metaxylene comprise entre le 
prelevement de I'extrait (7a) et I'injection de la charge d'adsorption (3), une zone 
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3 d'adsorption du paraxylene, comprise entre I'injection de la charge (3) et le 
soutirage d'un raffinat (7b) et une zone 4 comprise entre le soutirage de raffinat 
(7b) et I'injection de desorbant (5). 

- Une etape de distillation de I'extrait (7a) realisee dans au moins une colonne de 
5 distillation (8a), on soutire de la colonne (8a) du paraxylene (9a) pur de 

preference a au moins 99,7% poids de purete, et on soutire de la colonne du 
desorbant que Ton recycle au moins en partie dans la premiere colonne 
d'adsorption. 

- Une etape de distillation du raffinat (7b) dans au moins une colonne de distillation 
10 (8b) et Ton soutire de la colonne, d'une part du desorbant que Ton recycle en 

partie au moins dans la premiere colonne d'adsorption, et d'autre part un raffinat 
distille (9b) contenant du metaxylene, de I'orthoxylene et de I'ethylbenzene. 

- Une etape de deshydrogenation du raffinat distille comprenant I'ethylbenzene en 
un effluent contenant du styrene, du metaxylene, de I'orthoxylene, de 

15 I'ethylbenzene non converti et des sous produits, realisee dans au moins une 
zone de deshydrogenation (10), au cours de laquelle au moins 50 % poids de 
I'ethylbenzene introduit est converti en styrene. 

- Au moins une etape d'elimination des sous-produits dans au moins une colonne a 
distiller afin de produire un melange (18) contenant une majorite de styrene, 

20 d'ethylbenzene, de metaxylene et d'orthoxylene. 

- Une etape de separation du melange (18), et on soutire en sortie de la dite etape 
un premier flux (23a) contenant du styrene a au moins 99,8% poids de purete et 
un deuxieme flux (23b) contenant en majorite du metaxylene et de I'orthoxylene. 

- Une etape d'isomerisation (24) du deuxieme flux (23b), de preference en phase 
25 liquide, dans au moins une zone d'isomerisation (24), et Ton recupere du 

paraxylene (25), de I'orthoxylene et du metaxylene que Ton recycle en amont de 
la colonne de distillation (2) de la charge. 

L'invention sera mieux comprise au vu des figures parmi lesquelles : 
30 - la figure 1 represente le schema du procede dans sa forme generale, 

- la figure 2 represente une variante du schema general dans laquelle on introduit 
une nouvelle zone operatoire au niveau de la premiere colonne de separation. 


8 


Plus precisement, I'invention concerne un procede de coproduction de paraxylene et 
de styrene a partir d'une charge d'hydrocarbures contenant des xylenes, de 
I'ethylbenzene et des hydrocarbures en C9-C10, le procede comprenant 
5 successivement les etapes suivantes selon le schema presente sur la figure 1 : 

- Une etape de distillation de la charge (1) realisee dans une colonne de distillation 
(2), permettant de separer les xylenes, d'ou I'on soutire en tete un flux (3) 
comprenant la majeure partie du metaxylene, du paraxylene, de I'ethylbenzene et 
au moins une partie de I'orthoxylene, et d'ou I'on soutire en fond un flux (4) 

10 contenant les hydrocarbures en C9-C10, et la partie restante de I' orthoxylene ; 

- Une etape d'adsorption du melange de tete (3) realisee dans au moins une 
premiere colonne d'adsorption (6) fonctionnant en lit mobile simule contenant une 
pluralite de lits d'un adsorbant, de preference interconnects en boucle fermee et 
ayant une selectivity differente pour le paraxylene, I'ethylbenzene, le metaxylene 

15 et I'orthoxylene, ladite colonne comprenant au moins quatre zones delimitees 
d'une part par les injections du melange (3) constituant la charge d'adsorption et 
du desorbant (5), et d'autre part par les soutirages d'un extrait (7a) contenant du 
paraxylene, et d'au moins un raffinat (7b) contenant de I'ethylbenzene, de 
I'orthoxylene et du metaxylene. La zone 1 de desorption du paraxylene est 

20 comprise entre I'injection du desorbant (5) et le prelevement de I'extrait (7a). La 
zone 2 de desorption de I'ethylbenzene, de I'orthoxylene et du metaxylene est 
comprise entre le prelevement de I'extrait (7a) et I'injection de la charge 
d'adsorption (3). La zone 3 d'adsorption du paraxylene, est comprise entre 
I'injection de la charge (3) et le soutirage du raffinat (7b). La zone 4 est comprise 

25 entre le soutirage de raffinat (7b) et I'injection de desorbant (5) ; 

- Une etape de separation des flux (7a) et (7b) realisee au moyen de deux 
colonnes de distillations (8a) et (8b) alimentees respectivement par les soutirages 
(7a) et (7b) et permettant d'eliminer sensiblement tout le desorbant en fond de 
colonne par exemple. On soutire en tete de la colonne (8a) du paraxylene (9a) a 

30 au moins 99,7% poids de purete, et on soutire en tete de la colonne (8b) un 
raffinat distille (9b) contenant du metaxylene, de I'orthoxylene, de I'ethylbenzene 


et un peu de paraxylene. Le desorbant (5) est recupere en fond des colonnes 8a 
et 8b et est renvoye dans la colonne d'adsorption (6) . 

Une etape de deshydrogenation de I'ethylbenzene en styrene au cours de 
laquelle au moins 50%, avantageusement au moins 65% poids, de I'ethylbenzene 
introduit par le flux (9b) est converti en styrene, realisee dans un reacteur de 
deshydrogenation (10). 

Une etape de separation qui permet de traiter le flux (11), issu de I'etape de 
deshydrogenation precedente. Le flux (11) comprend une majorite de styrene, de 
I'ethylbenzene, du metaxylene, de I'orthoxylene, du paraxylene en tres petite 
quantite, et d'autres sous-produits en tres petite quantite tels que toluene, 
benzene, ethylene, ethane, methane et hydrogene. Cette etape de separation est 
caracterisee par ('utilisation d'au moins une colonne a distiller. Par exemple, on 
refroidit le flux (11) dans un echangeur (12) et on envoie le flux (11) refroidi dans 
un separateur (13) d'ou sont extraits en fond les produits condensables (15), 
essentiellement du styrene, de I'ethylbenzene, du metaxylene, du paraxylene et 
de I'orthoxylene (avec de tres faibles quantites de sous-produits benzene et 
toluene) et en tete les produits legers (14) (ethylene, ethane, methane et 
hydrogene). On separe dans une colonne a distiller (16) les produits 
condensables (15) afin de recuperer en tete un flux (17) de benzene et toluene et 
en fond un flux (18) contenant une majorite de styrene, d'ethylbenzene, de 
metaxylene, d'orthoxylene et de tres petite quantite de paraxylene. 
Une etape de separation du melange (18) realisee par exemple dans au moins 
une deuxieme colonne chromatographique (20) travaillant en lit mobile simule, 
contenant une pluralite de lits d'un adsorbant, de preference interconnects en 
boucle fermee et ayant une selectivity differente pour le styrene, I'ethylbenzene, 
le metaxylene, I'orthoxylene et le paraxylene, ladite colonne (20) comprenant au 
moins quatre zones delimitees d'une part par des injections du melange (18) et du 
desorbant (19), et d'autre part par des soutirages d'un extrait (21a) contenant du 
styrene de purete superieure a 99,8 %, et d'un raffinat (21b) contenant de 
I'ethylbenzene, du metaxylene, de I'orthoxylene, du paraxylene et du styrene. La 
premiere zone, de desorption du styrene, est comprise entre I'injection du 
desorbant (19) et le prelevement de I'extrait (21a). La deuxieme zone, de 
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desorption de I'ethylbenzene, du metaxylene, de I'orthoxylene et du paraxylene, 
est comprise entre le prelevement de I'extrait (21a) et I'injection de la charge 
d'adsorption (18). La troisieme zone, d'adsorption du styrene, est comprise entre 
I'injection de la charge (18) et le soutirage du raffinat (21b). La quatrieme zone, de 
5 desorption, est comprise entre le soutirage de raffinat (21b) et I'injection de 
desorbant (19). 

- Une etape de distillation de I'extrait (21a) et du raffinat (21b) realisee dans deux 
colonnes de distillations (22a) et (22b) alimentees respectivement par les 
soutirages (21a) et (21b) de la colonne (20) et permettant d'eliminer sensiblement 

10 tout le desorbant (19) en fond de colonne par exemple. On soutire en tete de la 
colonne (22a) du styrene (23a) a au moins 99,8% poids de purete et on soutire en 
tete de la colonne (21b) un raffinat distille (23b) contenant de I'ethylbenzene, du 
metaxylene, de I'orthoxylene et du paraxylene. Le desorbant (19) est recupere en 
fond des colonnes (21a) et (21b) et est renvoye dans la colonne d'adsorption 

15 (20). 

- Une etape d'isomerisation, dans une unite d'isomerisation (24), du flux (23b) issu 
de la colonne (22b), realisee de preference en phase liquide, est alimentee par le 
flux (23b) de maniere a retransformer les xylenes presents dans le flux (23b) en 
un flux enrichi en paraxylene (25). Ce flux isomerise (25) est recycle en amont (ou 

20 en aval) de la colonne de distillation (2) de la charge. 

Les avantages du procede selon I'invention sont les suivants : 

- La presence d'ethylbenzene dans la coupe C8 aromatique permet de disposer de 
Pintermediaire precedent directement le styrene au sens ou la possibility de 

25 transformer cet ethylbenzene en styrene par deshydrogenation permet de 
simplifier grandement I'obtention du styrene. Dans la plupart des procedes, le 
styrene monomere est produit a partir d'ethylbenzene lui meme obtenu par 
alkylation de I'ethylene sur le benzene. 

- Le flux (23b) etant essentiellement compose de metaxylene et d'orthoxylene, 
30 I'isomerisation peut avantageusement etre realisee en phase liquide dans des 

conditions nettement plus douces qu'une isomerisation en phase gaz qui serait 
necessitee par la presence d'ethylbenzene. En effet, la quantite d'ethylbenzene 
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n'excede pas en general plus de 1 0% poids de la charge d'isomerisation et de 
preference atteint au plus 5% poids de la charge. A titre d'exemple, on donne les 
conditions operatoires suivantes (brevet francais FR 2 792 632) : temperature 
inferieure a 300°C, de preference comprise entre 200 et 260°C, pression 
5 inferieure a 4 MPa, de preference comprise entre 2 et 3 MPa, vitesse spatiale 
inferieure a 10 h" 1 et de preference comprise entre 2 et 4 h' 1 et catalyseur de type 
ZSM5. 

- Le flux isomerise (25) est sensiblement exempt d'ethylbenzene et represents en 
general entre 60 % et 80 % massique du debit total entrant dans la colonne a 

10 distiller (2). La teneur moyenne en ethylbenzene se trouve done largement 
abaissee, et la separation par lit mobile simule dans I'unite d'adsorption (6) s'en 
trouve done facilitee. 

- La charge (1) d'alimentation du precede peut avoir une teneur en alcanes 
lineaires et ramifiees et en naphtenes inferieure a 1%poids, et avantageusement 

15 une teneur en naphtenes inferieure a 0,3 % poids. La charge (1) d'alimentation du 
procede contient en general entre 5 et 15 % poids d'ethylbenzene. Elle peut 
provenir soit d'une unite de transalkylation de C7 et de C9 en xylenes, soit d'une 
unite de dismutation catalytique de toluene en benzene et xylenes soit d'une unite 
d'isomerisation d'un fluide contenant de Pethylbenzene. 

20 

Selon un autre mode de realisation preferee illustre par la figure 2, on pourra 
optionnellement utiliser une cinquieme zone dans I'unite de separation (6) en 
soutirant un second raffinat (7c) entre le raffinat (7b) et I'injection de desorbant (5). 
Ladite unite de separation (6) est alors caracterisee par les zones de desorption 

25 prealablement explicitees, mais aussi avantageusement par une zone 3A 
d'adsorption du paraxylene comprise entre I'injection de la charge et le soutirage du 
premier raffinat, une zone 3B d'adsorption de I'ethylbenzene comprise entre le 
soutirage du premier raffinat et le soutirage du second raffinat, et une zone 4 
comprise entre le soutirage du second raffinat et I'injection de desorbant. 

30 La colonne contient alors en general au moins 24 lits, dont au moins 3 lits dans la 
zone 3B. 

Le premier raffinat (7b) se trouve alors enrichi en ethylbenzene. 
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II est distille dans la colonne de distillation (8b) afin d'en eliminer sensiblement tout 
le desorbant en fond de colonne par exemple. Le flux (9b) soutire en tete est 
ensuite envoye vers I'unite de deshydrogenation (10). Ledit second raffinat (7c) est 
distille dans une colonne (8c) afin d'eliminer sensiblement tout le desorbant, le flux 

5 soutire en tete (9c) de la colonne (8c) etant sensiblement exempt d'ethylbenzene. 
Ledit flux (9c) est ensuite dirige vers I'unite d'isomerisation (24). 
Ce mode de realisation permet de reduire substantiellement la quantite de 
metaxylene et d'orthoxylene qui jouent le role d'inertes (sauf pour I'unite de 
separation (20)), vis a vis des unites placees en aval, et augmentent inutilement la 

10 taille des unites servant a la fabrication et a la purification du styrene. De plus, pour 
I'unite de separation (20) du styrene des autres C 8 -aromatiques (xylenes et 
ethylbenzene), la diminution de la quantite de meta- et d'orthoxylene est bien 
evidemment un avantage puisqu'elle facilite la separation et requiert moins de tamis 
pour obtenir un niveau de purete donnee, ou, a quantite de tamis identique, permet 

15 d'augmenter la productivite. 

Selon un autre mode de realisation, on peut prevoir une entree additionnelle 
d'ethylbenzene provenant par exemple d'une unite d'alkylation de I'ethylene sur le 
benzene, dans le flux (9b) entrant dans Tunite de deshydrogenation (10). 

20 

Selon une autre caracteristique du procede, Tadsorbant utilise dans la premiere 
etape de separation realisee dans la colonne (6), peut comprendre une zeolithe X 
echangee au baryum ou une zeolithe Y echangee au potassium, ou encore une 
zeolithe Y echangee au baryum et au potassium. 
25 Le desorbant prefere pour la premiere etape de separation realisee dans la colonne 
(6) est le paradiethylbenzene. Cependant d'autres desorbants tels que le toluene, le 
paradifluorobenzene ou des diethylbenzenes en melange peuvent egalement 
convenir. 

30 Selon une autre caracteristique de I'invention, le rapport volumique de desorbant sur 
charge dans la premiere etape d'adsorption, realisee dans la colonne (6), peut etre 
compris entre 0,5 et 2,5, et de preference sera compris entre 1 ,4 et 1 ,7. 
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Selon une autre caracteristique de I'invention, on peut operer la premiere etape 
d'adsorption a une temperature generalement comprise entre 20°C et 250°C, de 
preference comprise entre 90°C et 210°C, et de maniere encore preferee comprise 
5 entre 160°C et 200°C, et sous une pression comprise entre la pression de bulle des 
xylenes a la temperature operatoire choisie et 2 MPa. 

L'etape de deshydrogenation realisee dans I'unite (10) pourra etre realisee avec les 
catalyseurs classiques utilises pour la deshydrogenation de I'ethylbenzene. On 
10 pourra utiliser n'importe quel reacteur de deshydrogenation sachant qu'on preferera 
une mise en oeuvre permettant la reduction de la consommation d'energie en 
integrant notamment I'energie recuperee au niveau des effluents sortants (11) et/ou 
des distillations subs6quent.es tel que cela est mentionne dans les brevets des 
Etats-Unis d'Amerique US 4 628 136 et US 4 774 378. 

15 

La deshydrogenation de I'ethylbenzene est generalement operee aux conditions 
suivantes : 

- temperature : entre 580°C et 640°C 
pression : entre 0,04 MPa et 0,1 MPa 
20 - vitesse spatiale (debit volumique de reactif par volume de catalyseur) : 100 a 
1000 h' 1 

le catalyseur utilise a titre d'exemple a la composition suivante, exprimee en % 
massique : 

- Cr 2 0 3 : 8 a 28% 
25 - SnO :0,3 a 3,1% 

- d'un oxyde alcalin (par exemple de potassium) : 0,6 a 2,8% 

- silice : 0,1 a 2,8% 

le reste etant constitue d'alumine 

30 Selon un mode prefere de I'invention, on operera la colonne a distiller (16) sous 
pression reduite, typiquement entre 0,025 MPa et 0,035 MPa, et de preference entre 
0,028 MPa et 0,032 MPa, afin de limiter les risques de polymerisation du styrene. 
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Selon une autre caracteristique du procede, dans le cas de Putilisation d'une 
methode de separation par adsorption pour la seconde colonne d'adsorption, 
I'adsorbant utilise realise dans la colonne (20), peut comprendre une zeolithe X ou Y 
5 echangee au sodium, au baryum, au potassium ou au lithium ainsi qu'au potassium 
et a I'argent. Cette colonne peut contenir au moins 1 6 lits dont au moins 5 lits dans 
la deuxieme zone. 

Le desorbant prefere pour la seconde etape d'adsorption realisee dans la colonne 
(20) est le toluene, les diethylbenzenes ou le naphtalene ainsi que ses derives 
10 alkyls. 

Selon une autre caracteristique de ['invention, dans le cas de I'utilisation d'une 
methode de separation par adsorption pour la deuxieme etape de separation, le 
rapport volumique de desorbant sur charge dans la seconde etape de separation 
pourra etre compris entre 0,5 et 3,0, et sera de preference compris entre 1 ,4 et 2,0. 

15 Selon une autre caracteristique de I'invention, on peut operer la seconde colonne 
d'adsorption a une temperature generalement comprise entre 20°C et 200°C, de 
preference entre 50°C et 150°C, et de maniere encore preferee entre 60°C et 
100°C, et sous une pression comprise entre la pression de bulle du melange a la 
temperature operatoire choisie et 2 MPa. Au cours de cette seconde etape de 

20 separation, on pourra eventuellement ajouter un inhibiteur de polymerisation. 

Selon un mode prefere de I'invention, le raffinat (23b) issu de la seconde etape 
d'adsorption pourra avantageusement subir une hydrogenation douce avant son 
introduction dans I'unite de distillation (2) dans le but de saturer le groupe vinylique 
25 du styrene eventuellement present, et ce afin d'eviter une pollution nefaste de la 
charge entrante dans I'unite de separation (6). On pourra dans le cas ou on ne 
souhaite pas mettre en oeuvre ladite hydrogenation, operer la colonne (2) de 
maniere a ce que le styrene sorte en fond. 

30 Une autre variante peut consister a augmenter la taille de la colonne d'adsorption, 
pour une charge donnee, en particulier a introduire un lit de plus dans la zone 3 pour 
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adsorber plus de styrene et obtenir un meilleur rendement en styrene. De ce fait, le 
raffinat de cette colonne ne contient sensiblement plus de styrene. 

L'etape d'isomerisation, bien que pouvant etre realisee en phase gaz, sera 
5 avantageusement realisee en phase liquide du fait de la faible quantite 
d'ethylbenzene, qui sera en regie generate au plus egale a 10% poids et de 
preference au plus egale a 5% poids de la charge d'isomerisation. 
L'isomerisation en phase liquide pourra etre realisee dans les conditions suivantes 
(brevet francais 2 792 632) : temperature inferieure a 300°C, de preference 
10 comprise entre 200 et 260°C, pression inferieure a 4 MPa, de preference comprise 
entre 2 et 3 MPa, vitesse spatiale inferieure a 10 h" 1 et de preference comprise entre 
2 et 4 h" 1 . Le catalyseur sera zeolithique, par exemple de type ZSM5. 
A titre de comparaison, on rappelle qu'une isomerisation en phase gaz d'un effluent 
contenant de I'ethylbenzene est realisee dans des conditions plus severes (voir le 
15 brevet francais FR 2 792 632), a savoir : temperature superieure a 300°C et de 
preference comprise entre 360°C a 480°C; pression inferieure a 2,5 MPa, et de 
preference comprise entre 0,5 et 0,8 MPa; vitesse spatiale inferieure a 1 0 h" 1 et de 
preference comprise entre 0,5 et 6 h* 1 ; rapport molaire hydrogene sur hydrocarbure 
inferieur a 10 et de preference compris entre 3 et 6. 

20 

Selon une autre caracteristique du procede, on peut proceder a la purification par 
cristallisation de I'extrait issu de la premiere colonne de separation (6) prealablement 
debarrasse du desorbant par la distillation (8a). Cette cristallisation sera 
preferentiellement conduite entre +10°C et -30°C comme decrit dans les brevets 

25 europeens EP-A-531 191 et EP-A-800 499, en une ou plusieurs etapes. 

La liqueur mere issue de la cristallisation peut alors etre recyclee au niveau de 
I'alimentation de la colonne d'adsorption en lit mobile simule (6) de la premiere zone 
de separation. Le solvant de lavage du gateau de cristaux de paraxylene peut etre 
recycle a I'alimentation de la colonne d'adsorption en lit mobile simule (6). Le 

30 solvant de lavage des cristaux est par exemple choisi parmi les solvants suivants : n- 
pentane, eau, paraxylene purifie ou toluene. 
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Selon une autre caracteristique du procede, la colonne d'adsorption 
chromatographique (et de separation) (6) peut produire du paraxylene, non pas a au 
moins 99,7% de purete avec une faible productivite, mais a au moins 50% de purete 
avec une productivite elevee. 

5 On peut envoyer I'extrait ainsi produit debarrasse du desorbant dans au moins une 
zone de cristallisation pour delivrer des cristaux de paraxylene et une liqueur mere. 
Les cristaux de paraxylene sont separes de la liqueur mere, eventuellement remis 
en suspension, laves et recuperes, et la liqueur mere est recyclee au moins en 
partie dans la colonne d'adsorption (6). 

10 La cristallisation et les diverses etapes de separation de la liqueur mere et de 
purification du paraxylene sont par exemple decrits dans les brevets des Etats-Unis 
d'Amerique US 6 147 272 et US 6 1 11 161 de la Demanderesse. 
Les cristaux formes peuvent etre laves par des solvants de lavage appropries, le 
produit de tres haute purete est recupere et la liqueur de lavage en resultant, qui 

15 comporte les impuretes, peut etre recyclee dans la zone de remise en suspension. 
On maximise de ce fait la productivite de I'unite d'adsorption en relachant les 
contraintes de purete sur le paraxylene issu de I'unite d'adsorption, et en assurant la 
purete finale du produit par au moins une etape de cristallisation, cette purete etant 
d'au moins 99,7 % et de preference au moins 99,9 % poids. 

20 On minimise par ailleurs les couts operatoires de I'unite d'adsorption parce qu'on 
peut operer avec un nombre de lits et un taux de solvant reduits. On peut en effet 
travailler de preference avec au plus 24 lits, et de maniere preferee avec moins de 
20 lits. II est egalement possible de minimiser la quantite de desorbant en I'injectant 
dans la zone 1, et en injectant la charge dans la zone 3 de la colonne 

25 chromatographique dans un rapport volumetrique desorbant sur charge d'au plus 
1,7, par exemple dans un rapport compris entre 0,7 et 1,5 et de maniere 
avantageuse compris entre 1 ,0 et 1 ,3. 

Selon une autre caracteristique du procede on peut operer la colonne a distiller (2) 
30 de telle facon qu'une partie au moins de I'orthoxylene soit soutiree en fond de 
colonne. On peut alors envoyer ce flux contenant des aromatiques a au moins 9 
atomes de carbone et de I'orthoxylene vers une colonne a distiller de telle sorte que 
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I'on soutire en tete un flux d'orthoxylene d'une purete d'au moins 98,5%, et en fond 
un flux contenant des aromatiques a au moins 9 atomes de carbone et 
eventuellement de I'orthoxylene. 

5 Exemple 1 : 

L'invention est illustree par I'exemple suivant donne a titre non limitatif et qui est 
conforme au schema de la figure 1 . 

Une charge ayant la composition du flux (1) a laquelle vient s'ajouter le flux (25) 
10 provenant de I'isomerisation est envoyee dans une unite de separation constitute 
d'une colonne a distiller (2) ayant 90 plateaux afin d'en eliminer sensiblement tous 
les aromatiques ayant plus de 8 atomes de carbone. Le flux (3) est ensuite envoye 
dans la colonne d'adsorption (6) travaillant en contre courant simule et qui possede 
24 lits repartis comme suit: 
15 5 lits en zone 1, 9 lits en zone 2, 7 lits en zone 3 et 3 lits en zone 4. La colonne 
d'adsorption (6) travaille aux conditions operatoires suivantes: la temperature est 
maintenue a 175°C et la pression a I'aspiration de la pompe de recyclage est 
maintenue a 1 MPa. L'adsorbant utilise est une zeolithe BaX hydratee. Le desorbant 
utilise est du paradiethylbenzene utilise dans la proportion volumique desorbant sur 
20 charge de 1 ,3. 

On soutire de la colonne (6) un extrait (7a) et un raffinat (7b). L'extrait (7a) est 
envoye dans une colonne de distillation d'ou est soutire en tete le flux (9a) qui est 
constitue de paraxylene a 99,8 % poids de purete. Le raffinat (7b) est envoye dans 
une colonne de distillation d'ou est soutire en tete un flux (9b) contenant 7,06 % 
25 poids d'ethylbenzene. 

Ce flux d'ethylbenzene est envoye dans une unite de deshydrogenation qui produit 
un flux (18) contenant 4,64 % poids de styrene apres condensation et distillation. 

Les conditions operatoires de I'unite de deshydrogenation de I'ethylbenzene en 
30 styrene sont les suivantes. 
- temperature : 600°C 
pression : 0,08 MPa 
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- vitesse spatiale (debit volumique de reactif par volume de catalyseur) : 300 h" 
le catalyseur utilise a la composition ponderale suivante : 

- deCr 2 0 3 :13% 

- SnO : 1 ,5% 

5 - oxyde alcalin (par exemple de potassium) : 1% 

- silice : 1% 

le reste etant constitue d'alumine 

10 Les conditions operatoires de I'hydrogenation douce du raffinat (23b) sont les 
suivantes : 

- temperature : 20 a 200 °C 

- pression : 0,1 a 1 MPa 

- debit massique de charge par unite de masse de catalyseur : 0,1 a 1 0 h" 1 

15 - type de catalyseur : comprenant au moins un support (alumine par exemple) 
et au moins un metal du groupe VIII de la table periodique des elements. 
Le flux (18) est envoye dans une colonne d'adsorption (20) travaillant en contre 
courant simule et possedant 20 lits repartis comme suit: 4 lits en premiere zone, 7 
lits en deuxieme zone, 5 lits en troisieme zone, et 4 lits en quatrieme zone. La 

20 colonne d'adsorption travaille aux conditions operatoires suivantes: la temperature 
est maintenue a 100°C et la pression a I'aspiration de la pompe de recyclage est 
maintenue a 7 bar. L'adsorbant utilise est une zeolithe NaY. Le desorbant utilise est 
du 1 ,2-dimethylnaphtalene utilise dans la proportion volumique desorbant sur charge 
de 1,6. 

25 On extrait de la colonne (20) un extrait (21a) et un raffinat ( 21b). L'extrait (21a) est 
envoye dans une unite de distillation (22a) d'ou Ton soutire en tete un flux (23a) 
contenant 99,8 % poids de styrene. Le raffinat (21 b) est envoye dans une unite de 
distillation (22b) d'ou Ton soutire en tete un flux (23b) envoye dans une unite 
d'isomerisation qui est operee en phase liquide a une vitesse spatiale egale a 10h' 1 . 

30 La temperature est maintenue a 200°C et la pression a 2,5 MPa. Le catalyseur est 
de type ZSM5. Le bilan matiere simplifie est donn6 dans le tableau ci dessous dans 
lequel les flux sont reperes par un numero qui a la meme signification que celui de la 
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figure 1. La composition de chaque flux est donnee a partir des elements suivants 

en pourcentage poids (tableau 1): 

Fraction de paraxylene : PX 

fraction de metaxylene : MX 

fraction d'ortoxylene OX 

fraction d'ethylbenzene : EB 

fraction de non aromatiques : non Aro 

fraction d'aromatiques en C 9 + : C 9 + 

fraction de styrene : styrene 
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Tableau 1 


N° flux 

Debit 
(9/h) 

PX 

MX 

OX 

EB 

non Aro 

Cg+ 

Styrene 

1 

600,00 

20,00 

43,50 

20,00 

15,00 

0,50 

1,00 

0,00 

25 

1644,48 

23,283 

50,445 

23,283 

1,99 

0,00 

1,00 

0,00 

3 

2222,03 

22,63 I 

49,08 

22,63 

5,52 

0,13 

0,00 

0,00 

9a 

484,77 

99,80 

0,08 

0,05 

0,07 

0,00 

0,00 

0,00 

9b 

1734,26 

1,10 

62,86 

28,98 

7,06 

0,00 

0,00 

0,00 

11 

1734,26 

1,10 

62,86 

28,98 

1,33 

0,00 

0,00 

4,58 

18 

1714,38 

1,11 

63,59 

29,32 

1,34 

0,00 

0,00 

4,64 

23a 

76,31 

0,005 

0,10 

0,06 

0,035 

0,00 

0,00 

99,80 

23b 

1644,48 

1,16 

66,29 

30,56 

1,99 

0,00 

0,00 

0,00 


15 ** composition apres hydrogenation douce du styrene restant dans le raffinat dans 
les conditions suivantes 

- temperature : 150 °C 

- pression : 0,6 MPa 

- debit massique de charge par unite de masse de catalyseur : 1 h" 1 
20 - catalyseur : AI2O3 

Ni : 0,3% poids. 
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Exemple 2: 

L'invention est illustree aussi par I'exemple 2 donne a titre non limitatif et qui est 
conforme au schema de la figure 2. Les numeros de flux apparaissant dans le 
5 tableau ci dessous ont la meme signification que ceux apparaissant dans la figure 2. 

Une charge ayant la composition du flux (1) a laquelle vient s'ajouter le flux (25) 
provenant de Pisomerisation est envoyee dans une unite de separation constitute 
d'une colonne a distiller (2) ayant 90 plateaux afin d'en eliminer sensiblement tous 
les aromatiques ayant plus de 8 atomes de carbone. Le flux (3) est ensuite envoye 

10 dans la colonne d'adsorption (6) travaillant en contre courant simule et qui possede 
24 lits repartis comme suit: 5 lits en zone 1, 9 lits en zone 2, 5 lits en zone 3A, 3 lits 
en zone 3B et 2 lits en zone 4. La colonne d'adsorption (6) travaille aux conditions 
operatoires suivantes: la temperature est maintenue a 175°C et la pression a 
Inspiration de la pompe de recyclage est maintenue a 1 MPa. L'adsorbant utilise est 

15 une zeolithe BaX hydratee. Le desorbant utilise est du paradiethylbenzene utilise 
dans la proportion volumique desorbant sur charge de 1 ,5. 

On soutire de la colonne (6) un extrait (7a), un raffinat (7b) et un second raffinat (7c). 
L'extrait (7a) est envoye dans une colonne de distillation d'ou est soutire en tete le 
flux (9a) qui est constitue de paraxylene a 99,8 % poids de purete. Le second 

20 raffinat (7c) est envoye dans une colonne de distillation d'ou est soutire en tete un 
flux (9c) qui est renvoye a I'isomerisation (24). Le raffinat (7b) est envoye dans une 
colonne de distillation d'ou est soutire en tete le flux (9b) qui contient notamment 
7,42% poids d'ethylbenzene. Ce flux d'ethylbenzene est envoye dans une unite de 
deshydrogenation qui produit (apres separation des legers) un flux (18) contenant 

25 4,88 % poids de styrene, le reste etant constitue de C 8 aromatiques dont les 
concentrations sont donnees dans le tableau ci-dessous. La deshydrogenation est 
operee aux conditions de I'exemple 1 . 

Le flux (18) est envoye dans une colonne d'adsorption (20) travaillant en contre 
courant simule et possedant 20 lits repartis comme suit: 4 lits en premiere zone, 7 
30 lits en deuxieme zone, 5 lits en troisieme zone, et 4 lits en quatrieme zone. La 
colonne d'adsorption travaille aux conditions operatoires suivantes: la temperature 
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est maintenue a 120°C et la pression a I'aspiration de la pompe de recyclage est 
maintenue a 1 MPa. L'adsorbant utilise est une zeolithe NaY. Le desorbant utilise 
est du toluene utilise dans la proportion volumique desorbant sur charge de 1 ,6. 

On extrait de la colonne (20) un extrait (21a) et un raffinat ( 21b). L'extrait (21a) est 
5 envoye dans une unite de distillation (22a) d'ou Ton soutire en tete un flux (23a) 
contenant 99,8 % poids de styrene. Le raffinat (21 b) est envoye dans une unite de 
distillation (22b) d'ou I'on soutire en tete un flux (23b) envoye dans une unite 
d'isomerisation qui est operee en phase liquide dans les conditions suivantes: la 
temperature est maintenue a 200°C et la pression a 2,5 MPa. Le catalyseur est de 
10 typeZSM5, avec WH = 10 h" 1 . 


Tableau 2 


N° flux 

Debit 
(9/h) 

Fraction 
PX 

Fraction 
MX 

Fraction 
OX 

Fraction 
EB 

Fraction 

Fraction 
Styrene 

1 

600,00 

20,00 

44,00 

20,00 

15,00 

1,00 

0,00 

25 

1643,18 

24,39 

52,42 

21,85 

1,35 

0,00 

0,00 

3 

2237,17 

23,28 

50,30 

21,41 

5,01 

0,00 

0,00 

9a 

506,10 

99,80 

0,13 

0,056 

0,014 

0,00 

0,00 

9b 

1492,30 

0,96 

64,27 

27,35 

7,42 

0,00 

0,00 

9c 

238,77 

0,54 

69,36 

29,52 

0,58 

0,00 

0,00 

18 

1474,31 

0,97 

65,05 

27,69 

1,41 

0,00 

4,88 

23a 

69,90 

0,005 

0,10 

0,06 

0,035 

0,00 

99,80 

23b 

1404,41 

1,02 

68,28 

29,06 

1,63 

0,00 

0,00 


raffinat dans les conditions de I'exemple 1 
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Without further elaboration, it is believed that one skilled in the art can, using the 
preceding description, utilize the present invention to its fullest extent. The preceding 
preferred specific embodiments are, therefore, to be construed as merely illustrative, and not 
limitative of the remainder of the disclosure in any way whatsoever. 

In the foregoing and in the examples, all temperatures are set forth uncorrected in 
degrees Celsius and, all parts and percentages are by weight, unless otherwise indicated. 

The entire disclosure of all applications, patents and publications, cited herein and of 
corresponding French application No. 02/11.700 , filed September 20, 2002 is incorporated by 
reference herein. 

The preceding examples can be repeated with similar success by substituting the 
generically or specifically described reactants and/or operating conditions of this invention for 
those used in the preceding examples. 

From the foregoing description, one skilled in the art can easily ascertain the essential 
characteristics of this invention and, without departing from the spirit and scope thereof, can 
make various changes and modifications of the invention to adapt it to various usages and 
conditions. 
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REVENDICATIONS 

1- Proc£d6 de coproduction de paraxylene et de styrene a haute purete, a partir 
d'une charge contenant des xylenes, de I'ethylbenzene et des hydrocarbures en 
5 C9-C10, le procede comprenant successivement les etapes suivantes: 

- Une etape de distillation de la charge (1) permettant de s<§parer les xylenes, 
realisee dans une colonne de distillation (2), de laquelle on soutire en tete un flux 
(3) comprenant la majeure partie du metaxylene, du paraxylene, de 
I'ethylbenzene et au moins une partie de I'orthoxylene, et de laquelle on soutire 

10 en fond un flux (4) contenant les hydrocarbures en C9-C10, et la partie restante 
de I'orthoxylene, 

- Une etape d'adsorption du flux de tete (3) dans au moins une premiere colonne 
d'adsorption (6) fonctionnant en lit mobile simule et contenant une plurality de lits 
d'un adsorbant, de preference interconnected en boucle fermee, et ayant une 

15 selectivity differente pour le paraxylene, I'ethylbenzene, le metaxylene et 
I'orthoxylene, ladite colonne comprenant au moins quatre zones de 
fonctionnement : une zone 1 de desorption du paraxylene comprise entre le point 
d'injection d'un desorbant (5) et celui de prelevement d'un extrait (7a), une zone 2 
de desorption de I'ethylbenzene, de I'orthoxylene et du metaxylene comprise 

20 entre le point de prelevement de I'extrait (7a) et celui d'injection de la charge 
d'adsorption (3), une zone 3 d'adsorption du paraxylene, comprise entre le point 
d'injection de la charge d'adsorption (3) et celui de soutirage d'un raffinat (7b) et 
une zone 4 comprise entre le point de soutirage de raffinat (7b) et celui 
d'injection de desorbant (5), 

25 - Une etape de distillation de I'extrait (7a) realisee dans au moins une colonne de 
distillation (8a), de laquelle on soutire d'une part du paraxylene (9a) pur, de 
preference a au moins 99,7% poids de purete, et d'autre part du desorbant que 
Ton recycle au moins en partie dans la premiere colonne d'adsorption, 

- Une etape de distillation du raffinat (7b) dans au moins une colonne de distillation 
30 (8b) de laquelle on soutire d'une part du desorbant que Ton recycle en partie au 

moins dans la premiere colonne d'adsorption, et d'autre part un raffinat distill^ 
(9b) contenant du metaxylene, de I'orthoxylene et de I'ethylbenzene, 
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- Une etape de deshydrogenation du raffinat distille comprenant I'ethylbenzene 
pour obtenir un effluent contenant du styrene, du metaxylene, de I'orthoxylene, de 
I'ethylbenzene non converti et des sous produits, realisee dans au moins une 
zone de deshydrogenation (10), au cours de laquelle au moins 50 % poids de 

5 I'ethylbenzene introduit est converti en styrene, 

- Au moins une etape d'elimination de sous-produits dans au moins une colonne a 
distiller afin de produire un melange (18) contenant une majorite de styrene, 
d'ethylbenzene, de metaxylene et d'orthoxylene, 

- Une etape de separation du melange (18), dans laquelle on produit un premier 
10 flux (23a) contenant du styrene a au moins 99,8% poids de purete, et un 

deuxieme flux (23b) contenant en majorite du metaxylene et de I'orthoxylene, 

- Une etape d'isomerisation, dans une unite (24), du deuxieme flux (23b), de 
preference en phase liquide, dans au moins une zone d'isomerisation, a Tissue de 
laquelle on recupere du paraxylene (25), de I'orthoxylene et du metaxylene que 

15 Ton recycle en amont de la colonne de distillation (2) de la charge. 

2- Procede selon la revendication 1 dans lequel I'etape de separation du melange 
(18) est realisee dans au moins une seconde colonne d'adsorption (20) travaillant 
en lit mobile simule, contenant une pluralite de lits d'un adsorbant, de preference 

20 interconnects en boucle fermee et ayant une selectivity differente pour le 
styrene, I'ethylbenzene, le metaxylene et I'orthoxylene, ladite colonne (20) 
comprenant au moins quatre zones chromatographiques : une premiere zone, de 
desorption du styrene, comprise entre le point d'injection d'un desorbant (19) et 
celui de prelevement d'un extrait (21a); une deuxieme zone, de desorption de 

25 I'ethylbenzene, du metaxylene et de I'orthoxylene, comprise entre le point de 
prelevement de I'extrait (21a) et celui d'injection d'une charge d'adsorption 
comprenant ledit melange (18); une troisieme zone, d'adsorption du styrene, 
comprise entre le point d'injection de la charge (18) et celui de soutirage d'un 
raffinat (21b), et une quatrieme zone comprise entre le point de soutirage de 

30 raffinat (21 b) et celui d'injection de desorbant (1 9). 
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3- Procede selon 1'une des revendications 1 a 2, dans lequel on distille I'extrait pour 
en eliminer le desorbant, on distille le raffinat pour en eliminer le desorbant, et le 
desorbant recupere est recycle au moins en partie dans la seconde colonne 
d'adsorption. 

5 

4- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la premiere 
colonne d'adsorption (6) est operee en cinq zones de fonctionnement, on soutire 
de cette colonne un premier raffinat (7b) enrichi en ethylbenzene, et I'on soutire 
un second raffinat (7c) entre le point de soutirage du premier raffinat (7b) et le 

10 point d'injection de desorbant (5), ladite colonne d'adsorption (6) etant alors 
caracterisee en ce qu'elle comprend : lesdites zones de fonctionnement let 2 de 
la premiere colonne d'adsorption (6), une zone 3A d'adsorption du paraxylene 
comprise entre le point d'injection de la charge et le point de soutirage du premier 
raffinat, une zone 3B d'adsorption de I'ethylbenzene comprise entre le point de 

15 soutirage du premier raffinat et le point de soutirage du second raffinat, une zone 
4 comprise entre le point de soutirage du second raffinat et le point d'injection de 
desorbant. 

5- Procede selon la revendication 4 dans lequel le premier raffinat (7b) est distille 
20 dans une colonne a distiller (8b) afin d'en 6liminer sensiblement tout le desorbant, 

le premier raffinat distille (9b) etant ensuite envoye dans la zone de 
deshydrogenation (10), et le second raffinat (7c) etent ensuite distille dans une 
colonne a distiller (8c) afin d'eliminer sensiblement tout le desorbant, le second 
raffinat distille (9c) que Ton recupere sensiblement exempt d'ethylbenzene etant 
25 ensuite dirige vers la zone d'isomerisation. 

6- Procede selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel I'adsorbant utilise dans 
la premiere colonne d'adsorption est une zeolithe X echangee au baryum, ou une 
zeolithe Y echangee au potassium, ou une zeolithe Y echangee au baryum et au 

30 potassium. 
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7- Procede selon Tune quelconque des revendications 2 a 6 dans lequel Padsorbant 
utilise dans la seconde colonne d'adsorption est une zeolithe X ou Y echangee au 
sodium ou au baryum ou au potassium ou au lithium ainsi qu'au potassium et a 
I'argent. 

5 

8- Procede selon Tune des revendications 1 a 7, dans lequel le desorbant de la 
premiere colonne d'adsorption est choisi dans le groupe forme par le 
paradiethylbenzene, le toluene, le paradifluorobenzene et les diethylbenzenes en 
melange. 

10 

9- Procede selon I'une quelconque des revendications 2 a 8 dans lequel le 
desorbant de la deuxieme colonne d'adsorption, est choisi dans le groupe forme 
par le toluene, le naphtalene et ses derives alkyles. 

15 10- Procede selon Tune des revendications 2 a 9, dans lequel le rapport 
volumique de desorbant sur charge pour la premiere colonne d'adsorption est 
compris entre 0,5 et 2,5, de preference entre 1,4 et 1,7, et le rapport volumique 
de desorbant sur charge pour la seconde colonne d'adsorption par adsorption est 
compris entre 0,5 et 3,0, de preference entre 1 ,4 et 2,0. 

20 

11- Procede selon Tune des revendications 1 a 10, dans lequel la premiere etape 
d'adsorption est conduite a une temperature comprise entre 20°C et 250°C, de 
preference entre 90°C et 210°C et de maniere encore preferee entre 160°C et 
200°C et sous une pression comprise entre la pression de bulle des xylenes a la 

25 temperature operatoire et 2 MPa. 

12- Procede selon Tune des revendications 2 a 11, dans lequel la seconde 
colonne d'adsorption est conduite a une temperature comprise entre 20°C et 
200°C, de preference entre 50°C et 150°C, et de maniere encore preferee entre 

30 60°C et 100°C, et sous une pression comprise entre la pression de bulle du 
melange a la temperature operatoire et 2 MPa. 
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13- Procede selon I'une des revendications 4 a 12 dans lequel la premiere 
colonne d'adsorption contient au moins 24 lits, dont au moins 3 lits dans la zone 
3B. 

5 14- Procede selon Tune des revendications 2 a 13 dans lequel la seconde 
colonne d'adsorption contient au moins 16 lits, dont au moins 5 lits dans la 
deuxieme zone. 

15- Procede selon Tune des revendications 1 a 14, dans lequel la fraction (9a) est 
10 enrichie en paraxylene, a au moins 50% poids de purete, et est envoyee dans au 

moins une zone de cristallisation pour delivrer des cristaux de paraxylene et une 
liqueur mere, les cristaux sont separes de la liqueur mere, eventuellement remis 
en suspension, laves et recuperes, et la liqueur mere est recyclee dans la 
premiere colonne de separation. 

15 

16- Procede selon Tune des revendications 1 a 15, dans lequel on opere la colonne 
a distiller (2) de telle fagon qu'une partie au moins d'une fraction contenant de 
I'orthoxylene soit soutiree en fond de colonne, on envoie ladite fraction contenant 
en outre des aromatiques a au moins 9 atomes de carbone vers une colonne a 

20 distiller de telle sorte que Ton soutire en tete un flux d'orthoxylene d'une purete 
d'au moins 98,5% poids, et en fond un flux contenant des aromatiques a au 
moins 9 atomes de carbone et eventuellement de I'orthoxylene. 

17- Procede selon la revendication 1, dans lequel I'etape de separation du melange 
25 (18) utilise une technique de separation choisie dans le groupe forme par la 

distillation, la distillation azeotropique, la distillation extractive, I'extraction liquide- 
liquide, la formation de complexe chimique, la separation membranaire et leur 
combinaison. 

30 18- Procede selon Tune des revendications 1 a 17, dans lequel le deuxieme flux 
(23b) contient en outre du styrene, on hydrogene ce flux dans une zone 
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d'hydrogenation, et on recupere et envoie un effluent d'hydrogenation dans la 
zone d'isomensation. 

19- Precede selon Tune des revendications 1 a 18, dans lequel le deuxieme flux 
(23b) contient au plus 10% poids d'ethylbenzene et de preference au plus 5% 
poids d'ethylbenzene. 


